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(57) Abstract: The invention relates to a composition comprising a mixture of alkyl mono and polylactyllactate of formula 
CH3CH(OH)[C(0)OCH(CH3)],^_.iC02R wherein R represents an alkyl radical having a number of carbon atoms ranging from 1-4 
QO and n is a whole number equal to 2,3 or 4. The invention also relates to the use of said composition as a cleaning or grease-removing 
agent for metal parts. 

(57) Abr^^ : L* invention conceme une composition comprenant un melange de mono- et polylactyllactate d*alkyle de formule 
CH3CH(OH)[C(0)OCH(CH3)]n_.iC02R dans laquelle R represente un radical alkyle ayant un nombre d'atomes de carbones allant 

^ de 1^ 4 et n est un nombre entier egal a 2,3 ou 4. L' invention conceme 6galement 1' utilisation de ladite composition comme agent 

1^ de nettoyage et/ou de d^graissage de pieces metalliques. 
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Composition comprenant un melange de 

MONO- ET POLyLACryLLACTATES D'ALKVLE 



5 La prcscntc invention conccrne une composition oligomer ique d' esters 

d'ocide lactique comprenant un melange de mono- et polylactyllactates d'alkyle 
de f ormule : 

CH3CH(OH)[C(0)OCH(CH3)]n.iC02R (I) 

10 

dons loquelle R represente un radical olkyle ayant un nombre d'atomes de 
car bones allant de 1 a 4 et n est un nombre entier egol o 2,3 ou 4. 

L' invention concerne tout particulierement une composition de mono- et 
polylactyllactates d'ethyle. 
IS Cette composition peut etre uttlisee seule ou en combinaison avec 

d'outres solvants, notamment, comme agents de nettoyoge et de degraissage en 
machine et en milieu non aqueux de surfaces solides telles que les pieces 
metalliques, les ceramiques, le verre, les matieres plostiques ayant ete souillees 
par des huites ou des graisses d'usinage et/ou de leur protection temporoire. 
20 Elles peuvent egolement etre utilisees pour le def luxage des circuits imprimes. 
Cette operotion de def luxage consistant d eliminer le flux de soudure. 

Outre le pouvoir solvont, les agents de nettoyoge et/ou de degraissage 
doivent posseder d*autres caracteristiques telles que notomment avoir un point 
d'eclair eleve, une foible toxicite, etre inodore et ne pas liberer dans 
25 r atmosphere des composes organiques volotils (COV). 

La composition de la presente invention repond globolement oux criteres 
precedemment mentionnes. 

Notomment, elle n'o pas d'odeur, elle possede un point d* eclair eleve 
(>100®C), une temperature d'ebullition elevee et une tension de vopeur foible. En 
30 outre, elle est biodegradable et non toxique. 

La composition de la presente invention peut etre egolement utilisee pour 
I'obtention de loctides -dimeres cycliques - qui sont des precurseurs de choix 
pour Tobtention de polyloctides utilises comme biomaterioux. 

A notre connoissonce, Tobtention d'une composition de la presente 
35 invention n'a pas ete decrite dons Tort onterieur. 

H.V. Cloborn (US 2,371,281) decrit un procede d'obtention de 
lactylloctote d'alkyle en faisont reagir le loctide (3,6-dimethyl-l,4*dioxane-2,5- 
dtone) avec un olcool R^OH selon la reaction : 
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+ R^OH ► CH3- CH(OH) C(0)OCH (CH3) COg (0 

CH3 



Ainsi, ii obticnt avcc un rcndcmcnt dc 82 7o, Ic lactyllactatc d*cthylc cn 
faisont recgir 0,5 mole de lactide sec avec un exces d'alcool ethylique onhydre, 
en presence d'acide benzene sulfonique comme catalyseur, a 70^C pendant 6 
heures 30 minutes. Apres elimination de Texces d'olcool, le milieu reactionnel est 
5 soumis a une distiliation froctionnee sous pression reduite. 

La fraction principale (78 g) identifiee comme etant le loctyllactate 
d'ethyle est un liquide legerement visqueux, incolore et inodore qui distille 0 
llO^C - 113^C sous 7,5 mmHg. 

C.E. Rehberg et M,B. Dixon (Journal. Amer. Chem. Soc, 74, page 1609, 
10 1952) qui donnent les proprietes physiques de plusieurs lacty I lactates d'alkyle 
(methyle, ethyle n-propyle, n-butylc, n-hexyle, n-octyle) mentionnent que ces 
composes peuvent etre obtenus selon la methode de H.V. Claborn mentionnee 
precedemment (US 2,371,281) ou bien que ces composes sont sous-produits dans 
la preparation de simples lactates d'alkyle au stade laboratoire, la conversion en 
15 loctyllactate d'alkyle etant habituellement de Tordre de 5 % a 20 % depend du 
rapport alcool / acide lactique utilise lors de restertfication dudit acide lactique. 

Ces memes auteurs signalent egalement (Jour. Amer. Chem- Soc. : 72, 
page 5759, 1950) que ces lactyllactates d'alkyle peuvent etre obtenus par trans- 
esterification de lactate d'alkyle en presence ^HzSOa. 
20 Toutes ces methodes permettent d'obtenir un loctyllactate d'alkyle 

(formule I, n=2) selon des methodes de laboratoire qui consistent a extroire 
ledit loctyllactate d'alkyle par distillation (froctionnee) sous de foibles pressions 
de milieux reacttonnets divers. 

Cette fogon d'operer est difficilement tronsposoble ou stade industriel 
25 du fait des foibles pressions necessoires pour obtenir lesdtts lactyllactates 
d'alkyle et Tutilisation de pressions plus elevees risqueroit d'entroTner des 
decompositions et/ou des reactions secondoires. 

La presente invention a done pour objet une composition comprenant un 
melonge de mono- et polylactylloctotes d'alkyle de formule : 



30 



CH3CH(OH)[C(0)OCH(CH3)]„.i CO2R (I) 



dans loquelle R represente un radical olkyle ayont un nombre d'atomes de 
carbone ollont de 1 a 4 et n est un nombre entier egol a 2, 3 ou 4. 
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Dc preference, le radical alkyle est un radicol methyle ethyle, propyle, 
isopropyle ou n-butyle. Tout particulierement, le radical alkyle est un radical 
ethyle. 

La composition selon T invention peut comprendre de : 
5 - 35 d 85 parties en poids de loctylloctate d'alkyle (n=2 dans lo formule (I)), ci- 
opres LzA : 

- 10 a 60 parties en poids de dilactyl-lactate d' alkyle (n-3 dons ia formule (I)), 
ci-apres L3A : et de 

- I a 20 parties en poids de triloctyl-lactote d' alkyle (n=4 dans lo formule (I)), 
10 ci-apres L4A : 

LzA * L3A ^ LaA representant 100 parties en poids. 

La composition selon T invention peut en outre contenir un lactate 
d'atkyle de formule CH3CH(OH)C02R (II) dans taquelle R a la meme signification 
que dans la formule (I), a raison notamment de 0,1 a 1 partie en poids pour 100 

15 parties en poids du melange L2A ♦ L3A + L4A. 

Elle peut egolement comprendre des oligomeres de masses moleculoires 
superieures, c'est-a-dire des polyloctyllototes d'alkyle dans lesquels n > 4 a 
raison, notamment, de 0,1 a 4 parties en poids pour 100 parties en poids du 
melange L2A ♦ L3A + L4A. 

20 La composition de la presente invention peut etre obtenue par 

esterification a conversion totale d'une solution d'acide lactique commerciole 
prealablement concentree, ladite conversion totole etant obtenue en eliminant 
Teou formee par distillation azeotropique. 

A titre d' illustration de Solutions d'acide lactique commercial utilisables 

25 selon la presente invention, on citera les solutions du commerce 0 50 %, 80 %, 
88 7o ou 90 % de matiere seche etant entendu que de telies solutions sont en fait 
des melanges d'eau, de monomere, de dimere et d'oligomeres d'acide lactique. . 

La concentration des solutions d'acide lactique commerctales peut etre 
reolisee par simple evaporation en une ou plusteurs Stapes, a une temperature 

30 allont de lOO^C a 170^C, a pression otmospherique ou sous pression reduite et ce, 
Jusqu'a obtenir une composition d'acide lactique oyant une teneur en ocide 
lactique totale - LAT - desiree. Le LAT correspond a la masse d'acide lactique 
monomere contenu dans 100 g de la composition d'acide lactique. 

Cette masse est determinee opres saponification a poids determine (0,1 

35 a 0,3 g) de la composition oligomerique. Apres neutralisation du melange 
reactionnci, celui-ci est analyse par la technique de chromatogrophie liquide 
haute performance (CLHP) avec detection refroctometrique. Cette analyse peut 
se foire sur une colonne echangeuse de cations de type "SHODEX SH 1011" en 
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utilisont dc Tacidc sulfuriquc N/100 commc cluant. Cettc technique permet de 
determiner la masse d'acide lactique monomere contenue dans rechantillon teste 
et par simple calcul, le LAT. 

La reaction de concentration est suivie par mesure du poids d*eau 
5 eliminee et par la quantite d'eau dans le concentrat determinee par la methode 
de dosage de Teou Karl Fisher. 

L'esterificotion s'effectue de fa^on classtque en presence d*un 
catalyseur acide choisi en particulier dans le groupe comprenant I'acide 
sulfur ique, T acide phosphorique, Tocide para-toluene sulfonique, Tacide methane 
10 sulfonique ainsi que les resines acides tels que par exemple T Amberlyst A15. 

L'elimination de Teau est effectuee par distillation azeotropique. A titre 
d'iilustrotion d'entrdtneurs azeotropiques uttlisables selon lo presente invention, 
on citera le cyclohexane, le toluene. 

De preference, on utilisera le cyclohexone. 
15 L'esterificotion a conversion totale de la solution d*acide lactique 

concentree s'effectue 6 des temperatures comprises entre 70°C et lOO^'C a 
pression atmospherique et avec un rapport molaire alcool / acide lactique altant 
de 1,3 a 2. 

La reaction terminee, le milieu reactionnel est soumis a un troitement 
20 basique en vue de neutral iser le catalyseur acide. 

De preference, on ef fectue ce traitement sur un lit de resine basique tel 
que sur resine Amberlyst A21, lequel lit de resine est lave avec un solvant tel 
qu'un lactacte d'alkyle. 

On concentre ensuite par distillation sous pression reduite de fa^on a 
25 eliminer la totolite du lactate d'alkyle provenant d'une part de lo reaction 
d 'ester if icot ion et, d'autre port, du lovoge de la resine. 

Les produtts de la composition selon I 'Invention ont ete identifies par 
chromatogrophie en phase gozeuse (CPG) couplee a un spectrometre de masse. 

La composition de T invention peut etre egolement obtenue a portir d'un 
30 lactate d*alkyle de formule (H) par tronsesterificotion en presence d'un 
catalyseur choisi parmi les orthotitonateS d'alkyle tels que Torthotitanate 
d'ethyle, racetylacetonate de zirconium, le tributyletain, les bases fortes tels 
que KOH, NaOH, les hydroxydes d'ammonium quaternaires. Aftn de deplacer 
I'equilibre de la reaction ci-opres : 

35 

-ROH 

CH3CHiOH)COzR * CH3CH(OH)C02R ^TTI? CH3CH(OH)tC(0)OCH(CH3)]n.iC02R 

(II) (n) (I) 

40 on elimine Tolcool coproduit. 
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Lc milieu rcactionnel est traite de fagon connue afin d'eliminer le 
catalyseur utilise. Le milieu reactionnel est ensuite concentre sous pression 
reduite de fa^on a eliminer le lactate d'alkyle non transforme. 

La composition de la presente invention est un liquide incolore« sans 
5 odeur, oyant un point d* eclair super ieur a lOO^'C 

Elle peut etre utilisee seule ou en combinoison ovec d'outres solvants, 
comme agent de nettoyage et/ou degraissage notamment de pieces metalliques. 

Les exemples qui suivent illustrent T invention. 

10 Preparation d'une composition de mono- et polyloctyl lactate d'ethyle por 
esterification d conversion totole d'un acide loctique prealobiement 
concentre. 

Obtention d*un acide loctique concentre. 
Reoctif utilise : 

15 On utilise une composition d'acide loctique commercial presentont une 

teneur d'acide loctique totole -LAT - de 88,7 et une teneur en eou libre de 
13,3 yp. 

Le LAT correspond a la masse d'acide loctique monomere contenue dons 
100 g de la composition d'acide loctique. 
20 Le LAT est determine comme decrit precedemment. 

Mode operotoire : 

L'acide loctique commercial est concentre jusqu'a I'obtention d'un LAT 
souhoite. Pour ce faire, on introduit dons un evaporateur rototif la composition 
commerciole d'acide loctique a concentrer puis on climine Teau sous 100 mbor a 
25 une temperature ollont de bO^'C a 130**C. La reaction est suivie par la mesure de 
la quontite d'eou eliminee et par le pourcentage d'eou dons le concentrot 
determine par la methode Karl Fisher. 

Le LAT est mesure comme decrit precedemment. 

Exemole 1 : 

30 Dans un reocteur de 250 ml, muni d'un systeme de chouffage 

thermostate, d'une mesure de temperature, et relie d une colonne d distiller 
odiabatique de 10 plateaux theoriques reliee d une tete de colonne d reflux 
variable, on introduit : 

- 100 g d'acide loctique concentre obtenu selon le mode operotoire 
35 precedemment decrit et presentont un LAT de 101,6 et une teneur ponderole 

en eou libre egole d 8 % : 

- 75 g d'ethanol, 

- 75 g de cyclohexone. 
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- 0,3 g d'ocide sulfurique a 96 %. 

Les condcnsats en tetc dc colonnc sont rcnvoycs cn partic dans la 
colonnc a distiller, en partie vers un decanteur. La phase Icgere de decantation 
est recyclee vers le bouilleur, la phase lourde est eliminee* 
5 On porte le toux de reflux de fagon a distiller razeotrope ternaire 

cyclohexane / ethanol / eau (75,5 7o / 19,7 % / 4,8 %) dent le point d'ebullition 
est de 61,2 ^C. On veillera tout le long de la reaction d ne pas depasser cette 
temperature en tete de colonne de plus de 0,3 d 0,4^C. Pour cela, le taux de 
reflux Sera ajuste au cours du deroulement de la manipulation. 
10 On elimine 123 g de phase aqueuse a 18 % d'eau. Pour compenser la perte 

en ethanol dans la phase lourde, durant la reaction, on introduit, a Tatde d'une 
pompe, dons le bouitleur peu o peu 80 g d' ethanol. 

La reaction est suivie par dosage, sur des prelevements successifs du 
bouitleur : 

15 - dosage d'eau par la methode de Karl Fischer, 

- dosage de Tacidite dans le bouilleur. 

La reaction dure 3h30 environ. 

Le critere de fin de reaction est le suivont : % H* (exprime en acide 
lactique) < 0,5 %, 

20 On refroidit le milieu et on traite le metonge reoctionnel par 10 g d'une 

resine bosique forte du type Amber lyst A21 que Ton rince par 10 g de lactate 
d'cthyle. 

Puis on concentre le milieu a Tevaporateur rototif et on elimine le lactate 
d'ethyle par distillation sous pression reduite (10 mbar) sur la colonne dejd 
25 decrite. Le critere de fin de distillation est la temperature du bouilleur 
inferieure ou cgale o 120**^ On distille 74,2 g de lactate d'ethyle. On recupere 
dans le bouilleur 59 g d'un liquide compose de : 

- 44,25 g de lactyllactate d'ethyle LgE, 

- 12,98 g de dilactyl-loctate d'ethyle L3E, 

30 - 1,475 g de triloctyl-lactate d'ethyle L4E et 

- 0,295 gde lactate d'ethyle (LE) 

- -% H* = 0,03 % (exprime en acide lactique). 
. Point d'eclair : 103**^. 

La composition en lactate d'ethyle oligomere est determinee par CP&. 
35 - Chromatographe : HP 5890 

- Colonne CP WAX 52 (50 m*0,53/2pm) 

- Gaz vecteur : Helium 6 ml/min 

- Injecteur : 200°C 
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- Dctcctcur : 280^C /yTCD 

- Programme Four : bO^'C pendant 3 min 

- Rampe : 15**C / min jusqu'a Z40X 

- Polier final : 240*^0 pendant 15 min 
5 - Temps de retention : 

- LE : 11,25 min 

- LgE : 15,2 min 

- L3E : 21,1 min 
• L4E : 26,7 min 

10 Les produits ont ete identifies par chromotographie couplee a un 

spectromctre de masse. 
EXEMPLE 2 

Meme reaction mais on charge 100 g d'ocide lactique concentre ayont un 
LATde 107,4 7o et titrant 3 % d'eau libre, dosee par la methode de Karl Fischer. 
15 On elimine 85 g de phase lourde. 

On compense la perte d'ethanol par un ojout progressif d'ethanol de 
60 g d'ethanol. Apres traitement par la resine Amberlyst A15 et distillation du 
lactate d'ethyle (31 g), on obtient 96 g d'un liquide incolore compose de : 

- 38,016 g de L2E, 
20 - 43,20 gdeLgE, 

- 14,40 g de L4E et 

- 0,384 gde lactate d'ethyle. 

- -% H* = 0,03 % (exprime en acide lactique). 

EXEMPLE 3 

25 Idem Exemple 1 mais on remplace Tacide suifurique par 6 g d' Amberlyst 

A15. La duree de la reaction est de 4 heures. 

Preparotion d'une composition de mono- et polylactyllactate d'ethyle par 
tronsesterificotion : 

On charge dans un reacteur de 300 ml muni d'une coionne de Vigreux, 
30 100 g de lactate d'ethyle commercial et 5 g d'orthotitanate d'ethyle 

(Ti(OC2H5)4- 

On porte au reflux sous pression atmospherique et on distille peu a peu 
I'ethanol libere, soit 17,3 g en 3 heures. 

On laisse refroidir le melange react ionnel, et on traite par de Teau 
35 distillee : Torthotiotanate prccipite sous forme d'un solide fin que Ton elimine 
par centrifugation. Puis on distille Tethanol restant puis le lactate d'ethyle non 
transforme (sous 10 mbar). On obtient dans le bouilleur 37 g d'un liquide incolore 
compose de : 
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- 29,97gdcL2E, 
. 6,475 gdeLaE, 
. 0,37gcleUEct 

. 0,185 9 de lactate d'cthylc. 
5 - -% H* = non dosoble. 

EvoluQtion d'une composition selon la presente Invention comme agent de 
nettoyoge et de degraissoge : 

On realise le melange ci-apres constitue de : 

- 50 g de butoxypropionate de n-butyle, 

10 - 50 g de la composition de mono* et polyloctyllactate d'ethyie de TExemple 1. 

On determine Tefficacite dudit melange pour enlever 90 % d'une 
salissure reportie sur une toiie metollique a motlles carrees (8 moilles par cm) 5 x 
5 cm de chez WEBER en forme de cylindre de diametre 20 mm, les deux bords 
de la gcneratrice etant distant s de 0,5 mm. 

15 Mode operatotre : 

La toile metollique est nettoyee au chlorure de methylene avec les 
precautions associees au chlorure de methylene. La grille est rincee avec le 
solvent a evaluer puis est pesee et enfin sechee. A Toide d'une brosse, on 
repartit environ 2 g d'une salissure (pesee precisement) constituee, en poids, 

20 de : 

- 28,5 % d'huile moteur PLANETELF ACD 32, 

. 28,5 % d' hulle de pompe OLEOFLUX CPO AC, 

- 14,3 % de groisse equateur rose, 

- 14,3 % de sable de Fontainebleou, 
25 - 14,4 % de poudre de chorbon. 

La grille est olors plongee dons 50 ml de melange o evaluer sous agitation 
(500 tr/min). Dons le meme temps, un chronometre est declenche. 

La grille est relcvce a 1, 3, 5, 7'30, 10, 12'30, 15 min puis est pesee au 
temps (t) sons orreter le chronometre (duree de cette monipulotion environ 20 
30 secondes). 

Ces mesures sont poursuivies de 5 min en 5 min jusqu'a I'obtention d'une 
eff icocite egale ou superieure a 90 %, c*est-d-dire lorsque 90 % de la salissure a 
ete cnScyie (temps d' eff icocite : 90 %). 

Avec le melange precedemment dccrit, le temps d' eff icocite 90 % est 
35 de 45 min. 

A titre comparatif, le temps d' eff icocite 90 % du butoxy-propionote de 
n-butyle seul (point d' eclair egol a environ 40^C) est de 40 min. 
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REVENblCATIONS 

1. Composition comprcnant un melange de mono- et polylacty I lactates 
5 d'alkyle de formule : 

CH3CH(OH)[C(0)OCH(CH3)]n.iC02R (I) 
dons loquelle R represente un radical alkyle ayont un nombre d'atomes de 
car bones ollont de 1 a 4 et n est un nombre entier egal a 2,3 ou 4. 

10 2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que le 
radical alkyle est un radical methyle, ^thyle, isopropyle ou n-butyle. 

3. Composition selon la revendication 2, caracterisee en ce que le 
radical alkyle est un radical ethyle. 

15 

4. Composition selon Tune des revendi cations 1 & 3, caracterisee en ce 
qu'elle comprend : 

- 35 a 85 parties en poids de lactyllactate d'alkyle (n=2 dans la 
formule (I)), ci-apres LzA ; 

20 - 10 d 60 parties en poids de dilacty I- lactate d'alkyle (n=3 dans la 

formule (I)), ci-apres L3A ; et de 

- 1 a 20 parties en poids de trtlactyl-lactate d' alkyle (n=4 dans la 
formule (I)), ci-apres L4A ; 

L2A + L3A + UA representant 100 parties en poids. 

25 

5. Composition selon Tune des revendications 1 a 4, caracterisee en ce 
qu'elle contient eh outre un lactate d'alkyle de formule 
CH3CH(OH)C02R (II) dans laquelle R a la meme significotion que 
dans la formule (I), & raison de 0,1 a 1 partie en poids pour 100 

30 parties en poids du melange LzA ^ L3A UA. 

6. Composition selon Tune des revendications 1 d 5, caracterisee en ce 
qu'elle contient en outre des polylacty I lactates d'alkyle (I) dans 
lesquels n est superieur d 4, a raison de 0,1 a 4 parties en poids pour 

35 100 parties en poids du melange L2A + L3A + UA. 
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10 

wiiiisaTion aunt; composition selon Tune quelconquc des 
revendi cations 1 a 6 comnf>e agent dc nettoyagc ct/ou degroissage dc 



71 Utilisation d'une 
revendi cat 
pieces n^etalliques. 



5 8. Utilisation d'une composition selon Tune quelconque des 
revendications 1 d 6, contenant en outre, au moins un solvant comme 
agent de nettoyoge et/ou degraissage de pieces metalltques. 



9. Utilisation selon la revendication 8, caractdrisee en ce que le solvant 
10 est le butoxypropionate de n-butyle. 
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